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Abstract of EP1010455 

The process describes a double decomposition 
reaction between monohydrated sodium 
hypophosphite and hexahydrated nickel sulfate to 
form the hexahydrated nickel hypophosphite by 
electrodialysis. The process consists of: (a) 
introduction, respectively, of nickel sulfate and 
sodium hypophosphite solutions in each of two 
dilution circuits (D1, D2) of four compartment 
electrodialysis cells, formed by alternate stacking 
of cationic (C) and anionic (A) homopolar 
membranes, the electrodialyzer comprising an 
insoluble cathode and insoluble anode; (b) 
application of an electric current from anode to 
cathode without pH regulation of the solutions in 
the dilution and concentration circuits, but with 
regulation of the electricity supply by voltage or 
current intensity; and (c) recovery of 
hexahydrated nickel hypophosphite solution from 
one of the concentration circuits (C2). 
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(54) Procede de fabrication d'hypophosphite de nickel par technique electromembranaire 



(57) Le procedS de fabrication d'hypophosphite de 
nickel a partir d'une solution de sulfate de nickel hexa- 
hydrat§ et d'une solution d'hypophosphite de sodium 
monohydrate, par technique Electromembranaire , 
consiste : 

a) a introduire respectivement la solution de sulfate 
de nickel hexahydrate et la solution d'hypophosphi- 
te de sodium monohydrate dans chacun des deux 
circuits de dilution (D-, , D 2 ) de cellules d'electrodia- 
lyse & quatre compartiments , formees par empile- 



ment altern6 de membranes homopolaires cationi- 
ques (C) et anioniques (A) dans un electrodialyseur 
comportant une anode et une cathode insolubles, 

b) & appliquer un courant electrique de I'anode vers 
la cathode , sans regulation de pH des solutions 
contenues dans les circuits de dilution et de con- 
centration mais avec regulation de I'alimentation 
electrique , soit en tension sort en intensite , et 

c) & recuperer une solution d'hypophosphite de nic- 
kel hexahydrat6 depuis I'un des circuits de concen- 
tration (C 2 ). 
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Description 

[0001] La pr6sente invention concerne la fabrication 
d'hypophosphite de nickel dans des conditions permet- 
tant son utilisation directe comme seul constituant actif 
dans le procede de nickelage chimique. 
[0002] Le precede* de nickelage chimique met en 
oeuvre traditionnellement des sels de nickel et un hypo- 
phosphite, par exemple le sulfate hexahydrate de nickel 
et Phypophosphite monohydrate de sodium. On a d6ja 
preconise de remplacer ces deux composes par un 
seul, a savoir Phypophosphite de nickel. En effet, il 
s'avere que Putilisation de ce seul compose conduit a 
augmenter la duree de vie des solutions de nickelage 
chimique et par consequent diminuer les flux de pollu- 
tion par le nickel ; de plus, cette nouvelle formulation 
conduit a une meilleure qualite des depots de nickel ob- 
tenus, notamment par une diminution des tensions in- 
ternes. 

[0003] On sait produire de Phypophosphite de nickel 
en faisant reagir Pacide hypophosphoreux avec I'hy- 
droxyde de nickel ou le carbonate de nickel ou un autre 
sel de nickel adequat. Cette fabrication, purement chi- 
mique, est cependant fort couteuse. 
[0004] On a deja propose dans le document EP 693 
577 de produire Phypophosphite de nickel par un proce- 
de mettant en oeuvre les etapes suivantes, a savoir de 
mettre en contact une anode de nickel avec une solution 
d'anions hypophosphite, d'appliquer un courant electri- 
que depuis ladite anode jusqu'a une cathode elle-meme 
en contact electrique avec ladite solution en sorte que 
le nickel de I'anode soit dissous dans la solution d'hy- 
pophosphite et forme une solution d'hypophosphite de 
nickel, de recuperer et de concentrer ladite solution 
d'hypophosphite de nickel. 

[0005] Ce meme procede peut etre mis en oeuvre 
dans une cellule d'electrodialyse a trois compartiments 
separes par une membrane echangeuse d'ions, Pune 
cationique et Pautre anion ique. Dans le recipient faisant 
office d'electrolyseur, le compartiment central contient 
une solution hyposulfite d'un metal alcalin ; il est separe 
du compartiment contenant I'anode de nickel par une 
membrane anionique, c'est-a-dire une membrane per- 
mettant la diffusion des anions et empechant la diffusion 
des cations ; de plus, il est separe du compartiment de 
la cathode par une membrane cationique, c'est-a-dire 
une membrane permettant la diffusion des cations et 
empechant la diffusion des anions. Les solutions conte- 
nues respectivement dans le compartiment anode (d6- 
nomme anolyte) et dans le compartiment cathode (de- 
nomme catholyte) sont choisies pour etre conductrices 
en sorte que le courant puisse passer dans les solutions 
des que la tension est appliqu6e. Notamment, la solu- 
tion anolytique contient de Pacide hypophosphoreux et 
la solution catolytique de la soude, tous deux a une con- 
centration et un pH determines. L'hypophosphite de nic- 
kel se forme dans le compartiment contenant la solution 
anolytique. 



[0006] Dans le document US.5,716,512, on a deja 
proposd un procede et une installation de fabrication 
d'hypophosphite de nickel a partir d'une solution de sul- 
fate de nickel et d'une solution d'hypophosphite de so- 

s dium par technique electromembranaire . Dans I'exem- 
ple 8, illustre a la figure 9 de ce document, les deux elec- 
trodes etaient insolubles, une seconde cellule apportant 
a la premiere I'anolyte dans des conditions comparables 
a celles qui etaient obtenues , dans Pexemple 1 , a partir 

io d'une anode de nickel soluble. Dans ce procede 6tait 
prevu un r£gulateur de pH en sorte d'activer ou de de- 
sactiver la cellule d'electrodialyse pour ajuster et con- 
troler le pH au moins du premier electolyte. Ce controle 
du pH des solutions contenues dans les divers compar- 

15 timents de la premiere cellule a sans aucun doute pour 
but d'eviter la precipitation intempestive et prejudiciable 
de I'hydroxyde de nickel au niveau de I'interface des dif- 
ferentes membranes. 

[0007] Le but que s'est fixe le demandeur est de pro- 
20 poser un proc6de de fabrication d'hypophosphite de nic- 
kel, mettant en oeuvre une autre technique electromem- 
branaire que celle decrite dans le document EP 693 
577, I'electrodialyse ne necessitant pas Putilisation 
d'anode soluble en nickel et que celle decrite dans le 
25 document US.5,716,512, I'electrodialyse ne necessi- 
tant pas de regulation du pH des solutions. Ce but est 
parfaitement atteint par le procede de Pinvention qui 
consiste : 

30 a) a introduire respectivement une solution de sul- 
fate de nickel hexahydrate et une solution d'hypo- 
phosphite de sodium monohydrate dans chacun 
des deux circuits de dilution de cellules d'electro- 
dialyse de double substitution a quatre comparti- 

35 ments, formees par empilement de membranes ho- 
mopolaires, alternativement cationiques et anioni- 
ques dans un eiectrodialyseur comportant une ano- 
de et une cathode insolubles. 

b) a appliquer un courant electrique de I'anode vers 
40 la cathode, sans regulation de pH des solutions 

contenues dans les circuits de dilution et de con- 
centration mais avec regulation de Palimentation 
electrique , soit en tension soit en intensite. 

c) a recuperer une solution d'hypophosphite de nic- 
45 kel hexahydrate depuis Pun des circuits de concen- 
tration. 

[0008] Ainsi, selon le procede de Pinvention, il n'y a 
pas de reactions eiectrochimiques au niveau des eiec- 

so trodes, en particulier pas de dissolution de I'anode. Par 
le jeu des transports ioniques membranaires, on realise 
une double decomposition des sels de depart, a savoir 
Phypophosphite de sodium et le sulfate de nickel, qui 
aboutit a une double recombinaison des couples d'ions, 

55 & savoir d'une part Phypophosphite de nickel et le sulfate 
de sodium. De preference, I'anode est en titane platine 
et la cathode est en acier inoxydable. 
[0009] S'agissant du document US.5,716,512, I'ins- 
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tallation visee dans I'exemple 8 illustre a la figure 9 ne 
met pas en oeuvre des cellules d'electrodialyse a quatre 
compartiments, formees par empilement alterne de 
membranes et homoplaires cationiques et anioniques ; 
en effet meme si Ton peut deceler , sur la figure 9, quatre s 
compartiments C1 a C4, ces quatre compartiments 
comprennent les deux compartiments a electrodes et 
ne sont separ6s que par trois membranes , deux catio- 
niques et une anionique. 

[0010] On entend par regulation de I'alimentation 10 
electrique le fait d'encadrer les parametres electriques 
de I'electrodialyse de telle sorte qu'a aucun moment 
pendant le deroulement du procede de I'invention on ne 
constate de precipitation d'hydroxyde de nickel au ni- 
veau de I'interface des membranes. is 
[0011] Plus particulierement la tension Electrique ap- 
pliquee entre les cellules doit imperativement etre infe- 
rieure a 1 8 volts sous peine de faire precipiter I'hydroxy- 
de de nickel voire meme d'endommager les membra- 
nes. 20 
[0012] S'agissant d'un procede de fabrication 
discontinu , au cours duquel on cherche a augmenter la 
concentration de la solution d'hypophosphite de nickel , 
on coupe I'alimentation electrique quand la tension affi- 
chee est egale a 1 8 volts. 25 
[0013] Partant d'une solution d'hypophosphite de nic- 
kel a 1,1 g/l, apres un temps de fonctionnement I'ordre 
de 405 a 415mn, la solution d'hypophosphite de nickel 
obtenue a une concentration de I'ordre de 202 a 21 2 g/l. 
[0014] Le courant applique dans I'electrodialyseur, 30 
lors de la mise en oeuvre du procede, a une densite de 
courant pouvantaller jusqu'a 150 amperes/m 2 , pour une 
densite de tension pouvant aller jusqu'a 5 volts par cel- 
lule. 

[0015] De preference, la concentration de la solution 35 
de sulfate de nickel hexahydrate dans le premier circuit 
de dilution varie entre 0 et 2M, la concentration de la 
solution d'hypophosphite de sodium monohydrate dans 
le second circuit de dilution varie de 0 a 4M, la concen- 
tration de la solution de sulfate de sodium obtenue dans 40 
le premier circuit de concentration varie de 0 a 1 M tandis 
que la concentration de la solution d'hypophosphite de 
nickel hexahydrate obtenue dans le second circuit de 
concentration varie de 0 a 1 M. Les deux electrodes sont 
disposees dans des compartiments electrodes qui sont *s 
separes des compartiments d'electrodialyse par une 
membrane cationique, le compartiment anode etant en 
regard d'une membrane anionique et le compartiment 
cathode en regard d'une membrane cationique. 
[0016] Les deux compartiments Electrodes sont char- so 
ges avec une solution de sulfate de sodium , qui cons- 
titue I'electrolyte conducteur du courant pour I'electro- 
dialyse dans les differentes cellules. Au cours de I'elec- 
trodialyse, les deux compartiments electrodes consti- 
tuent des receptacles pour le transfert des ions sodium ss 
pour le compartiment cathodique et des ions sulfate 
pour le compartiment anionique. On transfere done 
dans ces deux compartiments d'eiectrodes en cours 



d'electrodialyse des ions identiques qui en se recombi- 
nant induisent des variations de concentration en sulfa- 
te de soude dans ces deux compartiments , a savoir di- 
minution de la concentration en sulfate de soude dans 
le compartiment cathodique et augmentation de la con- 
centration en sulfate de soude dans le compartiment 
anodique. 

[0017] Lorsque le procede de fabrication d'hypophos- 
phite de nickel selon I'invention est mis en oeuvre com- 
me un procede de fabrication en continu , on preieve 
periodiquement une certaine quantite de solution con- 
cent ree d'hypophosphite de nickel hexa-hydratee de- 
puis le circuit de concentration correspondant (C2) et 
on introduit periodiquement une certaine quantite de so- 
lution de sulfate de nickel hexa-hydratee et d'hypophos- 
phite de sodium dans les deux circuits de dilution D1 , 
D2 de maniere a maintenir dans le circuit de concentra- 
tion (C 2 ) une conductivite electrique predeterminee. 
[0018] Lorsque Ton cherche a fabriquer une solution 
concentree d'hypophosphite de nickel a 167 g/l , la con- 
ductivite de la solution concentree a 1 67g/l d'hypophos- 
phite de nickel est de 35mS. 

[0019] La presente invention sera mieux comprise a 
la lecture de la description qui va etre faite d'un exemple 
pretere de mise en oeuvre du procede de fabrication 
d'hypophosphite de nickel par technique eiectromem- 
branaire, illustree par le dessin annexe dans lequel : 

la figure 1 est une representation schematique d'un 
empilement des membranes dans I'electrodialy- 
seur avec cinq cellules de quatre compartiments, 
la figure 2 est une representation schematique d'un 
compartiment illustrant les transferts ioniques mis 
en jeu et 

la figure 3 est une courbe donnant la conductivite 
en fonction du temps pour une fabrication en conti- 
nue d'hypophosphite de nickel concentre a 167 g/l. 

[0020] Le procede de I'invention pour la fabrication 
d'une solution d'hypophosphite de nickel hexahydrate, 
dans des conditions permettant son utilisation directe 
comme seul constituant actif dans le procede de nicke- 
lage chimique, est mis en oeuvre a I'aide d'un eiectro- 
dialyseur dont la structure est conventionnelle, avec son 
empilement de membranes et de cadres separateurs, 
ses blocs d'adduction porte -electrodes, ses deux elec- 
trodes, ses plaques de serrage, ses circuits de circula- 
tion des solutions. 

[0021] Dans le cas present, I'anode et la cathode sont 
choisies insolubles, chaque cellule d'electrodialyse est 
a quatre compartiments, formes par I'empilement alter- 
ne de deux membranes cationiques (C) et deux mem- 
branes anioniques (A), comme represente sur la figure 
1. Si Ton considere le sens du courant (fleche I), allant 
de I'anode vers la cathode, on a done, pour chaque cel- 
lule, I'empilement d'une premiere membrane anionique 
A, d'une premiere membrane cationique C, d'une se- 
conde membrane anionique A et d'une seconde mem- 
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brane cationique C. 

[0022] Les compartiments anode et cathode, qui en- 
cadrent I'empilement de toutes les cellules, sont s6pa- 
r6s de celui-ci par, chacun, une membrane cationique C. 
[0023] L'espace entre deux membranes A, C d'une 
m§me cellule delimite un circuit de circulation d'une so- 
lution. On denomme circuit de dilution un compartiment, 
c'est-&-dire un intervalle entre deux membranes, dans 
lequel I'electrodialyse se traduit par I'extraction d'6Iec- 
trolyte du compartiment, tandis que Ton denomme par 
circuit de concentration un compartiment dans lequel 
Telectrolyse se traduit par une accumulation d'6lectro- 
lyte. Dans chaque cellule k quatre compartiments, il y a 
deux circuits de dilution D 2 et deux circuits de con- 
centration C n , C 2 . Les circuits de dilution sont ceux qui 
ont une membrane anionique A en amont du comparti- 
ment par rapport au sens du courant 6lectrique I ; en 
effet, les cations, migrant dans le sens du courant, ne 
peuvent pas penetrer dans le compartiment mais peu- 
vent en sortir ; il en est de meme des anions, migrant 
en sens inverse. Les circuits de concentration C-, , C 2 
sont ceux dont la membrane amont du compartiment, 
par rapport au sens du courant Slectrique I, est une 
membrane cationique C. Les anions migrant dans le 
sens du courant peuvent penetrer dans ce comparti- 
ment et ne peuvent pas en sortir. II en est de meme des 
anions migrant en sens inverse. 
[0024] Les compartiments electrodes Ej , E 2 et le pre- 
mier circuit de concentration C 1 etant pr6alablement 
charges de sulfate de sodium k une concentration de 
I'ordre de 20 g/l, comme Electrolyte, on introduit une so- 
lution de sulfate de nickel hexahydrate dans le premier 
circuit de dilution , une solution d'hypophosphite de 
sodium monohydrate dans le second circuit de dilution 
D 2 et une solution diluee d'hypophosphite de nickel 
dans le second circuit de concentration C 2 de chaque 
cellule d'electrodialyse , puis on recupere apres un cer- 
tain temps I'hypophosphite de nickel hexahydrate con- 
centre depuis le second circuit de concentration C 2 . 
Aucune regulation du pH des solutions contenues dans 
les circuits de dilution et/ou de concentration n'est pre- 
vue. 

[0025] Comme illustre k la figure 2, la solution de sul- 
fate de nickel qui est introduite dans le premier circuit 
de dilution D1 est dissoci6e en cations et en anions 
S0 4 2 " . Compte tenu du sens du courant I, le cation Ni 2+ 
migre k travers la membrane cationique C et p6netre 
dans le second circuit de concentration C 2 dispose en 
aval par rapport au sens du courant, tandis que I'anion 
S0 4 2_ migre k travers la membrane anionique A et p6- 
netre dans le premier circuit de concentration C 1 dispo- 
se en amont. 

[0026] La solution d'hypophosphite de sodium qui est 
introduite dans le second circuit de dilution D2 est dis- 
sociee en cations Na + et en anions P0 2 H" 2 . Le cation 
Na + migre k travers la membrane cationique et p6netre 
dans le circuit de concentration dispose en aval par rap- 
port au sens du courant et qui est le premier circuit de 



concentration Cj de la cellule adjacente. L'anion hypo- 
phosphite P0 2 H" 2 . migre k travers la membrane anioni- 
que et p6netre dans le second circuit de concentration 
C 2 , qui est dispose en amont. 

s [0027] Dans le premier circuit de concentration , on 
a recombinaison des cations Na + et des anions S0 4 2 " 
tandis que dans le second circuit de concentration C2, 
on a recombinaison des cations Ni 2+ et des anions 
P0 2 H" 2 . C'est done dans le second circuit de concen- 

10 tration C2 que se forme I'hypophosphite de nickel qui 
en I'occurrence est hexahydrate. 
[0028] A titre d'exemple non exhaustif, les r6sultats 
suivants ont 6te obtenus sur un petit electrodialyseur k 
cinq cellules, selon le schema d'empilement illustre k la 

*5 figure 1, mettant en oeuvre douze membranes cationi- 
ques et dix membranes anioniques pour une surface ac- 
tive unitaire de 2dm 2 par membrane. L'anode etait en 
titane platine et la cathode en acier inoxydable du type 
Sus.31 6. Le debit de circulation des solutions dans cha- 

20 que circuit, y compris les deux compartiments electro- 
des pouvait varier entre 0 et 500 l/h. La densite du cou- 
rant pouvait varier entre 0 et 1 50 amperes/m 2 et la den- 
site de tension entre 0 et 5 volts par cellule. Le precede 
a ete mis en oeuvre avec une alimentation electrique 

25 soit regulee en tension soit regulee en intensite. 

[0029] Les concentrations maximales des solutions 
de sulfate de nickel et d'hypophosphite de sodium, ali- 
mentant les premiers et seconds circuits de dilution D1 
et D2 etaient respectivement de 2 et 4M (mole par litre). 

30 La concentration maximale de la solution d'hypophos- 
phite de nickel hexahydrate obtenue depuis le second 
circuit de concentration C2 etait de 1M, de meme 
d'aiileurs que celle du sulfate de sodium obtenu depuis 
le premier circuit de concentration C1 . 

35 [0030] L'electrolyte mis en oeuvre, a savoir le sulfate 
de sodium avait une concentration de 20 g/l. 
[0031] Dans les conditions precipes, lerendementde 
fabrication de I'hypophosphite de nickel hexahydrate 
6tait au minimum de 86 % . Son pH etait compris entre 

40 3 et 6. 

[0032] La concentration d'hypophosphite de nickel 
hexahydrate dans I'eau fabriqu6 par ce procede d'elec- 
trodialyse, est definie prealablement par le calcul des 
concentrations des solutions meres de sulfate de nickel 

45 hexahydrate (1 k 500 g/l) et d'hypophosphite de sodium 
monohydrate (1 k 400 g/l) dans I'eau. 
[0033] Les solutions d'hypophosphite de nickel hexa- 
hydrate dans I'eau obtenues par le proc6d6 de Inven- 
tion, k toutes concentrations, sont utilisables directe- 

50 ment dans les formulations de bains de nickelage chi- 
mique, en remplacement total ou partiel du sulfate de 
nickel hexahydrate et de I'hypophosphite de sodium mo- 
nohydrate. 

[0034] Dans le premier exemple de mise en oeuvre 
55 qui va etre maintenant decrit, le proc6de est du type dis- 
continu, dans la mesure ou le pr6levement de la solution 
d'hypophosphite de nickel se fait en une seule fois k Tis- 
sue d'un temps de fonctionnement d6termin6, suffisant 
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pour obtenir la concentration recherchee. 
[0035] On prepare quatre litres de sulfate de sodium 
a partir d'eau d6min6ralis6e, chauffee a environ 40°C, 
jusqu'a obtenir une conductivity comprise entre 20 et 
22mS, de preference 20,3mS , ce qui correspond a en- 5 
viron 20g/l de sulfate de sodium. Deux litres de cette 
solution sont introduits dans la cuve reserv6e a I'eiec- 
trolyte, c'est-a-dire au premier circuit de concentration 
et deux litres dans la cuve de concentration du sul- 
fate de sodium , c'est-a-dire les deux compartiments 
electrodes. 

[0036] On prepare une solution de sulfate de nickel 
hexa-hydrate a partir de 2,5 litres d'eau d6mineralis6e 
et de 41 8g plus ou moins un gramme de sulfate de nic- 
kel. Cette solution est introduite dans la cuve de dilution, 
correspondant au premier circuit de dilution D v 
[0037] On prepare une solution d'hypophosphite de 
sodium monohydrate a partir de 2,5 litres d'eau d6mi- 
neralisee et de 517 grammes plus ou moins un gramme 
d'hypophosphite de sodium. Cette solution est introdui- 
te dans la cuve de dilution correspondant au second cir- 
cuit de dilution D 2 . 

[0038] On prepare une solution diluee d'hypophos- 
phite de nickel hexa-hydrate a partir d'1 ,5 litre d'eau de- 
mineralisee et de 1 ,67g d'hypophosphite de nickel. Cet- 
te solution est introduite dans la cuve de concentration 
correspondant au second circuit de concentration C 2 . 
[0039] On regie les debitmetres a 1 00 l/h pour les so- 
lutions correspondant aux deux circuits de dilution D 1 et 
D 2 et au second circuit de concentration C 2 et a 150 I/ 
h pour I'electrolyte. Apres stabilisation des debits, on 
met la tension electrique au maximum et I'intensite elec- 
trique au minimum de I'alimentation stabilisee. On met 
le courant et on regie I'intensite sur trois amperes. On 
mesure regulierement la conductivity de la solution de 
sulfate de nickel , demaniereacequ'elle reste comprise 
entre 20 et 22mS. Le transfert ionique correspondant a 
la concentration de la solution d'hypophosphite de nic- 
kel s'effectue en 41 0 minutes plus ou moins 5 minutes. 
Au cours de cette periode , la tension eiectrique qui etait 
au demarrage d'environ 14 a 15 volts s'est stabilised a 
8/8,5 volts pour remonter a 18 volts pendant la derniere 
heure. On coupe I'alimentation stabilis6e lorsque la ten- 
sion affichee est egale a 18 volts. La solution d'hypo- 
phosphite de nickel obtenue a une concentration com- 
prise entre 202 et 212 g/l, ce qui equivaut a 41 g/l plus 
ou moins 1 g/l de nickel. Le rendement obtenu est de 
I'ordre de 95%. 

[0040] La solution d'hypophosphite de nickel concen- 
tre obtenue en fin d'operation est a une temperature so 
comprise entre 31 et 33°C. A cette concentration I'hy- 
pophosphite de nickel ne reste pas en solution a la tem- 
perature ambiante. Pour conserver cette solution 
concentree , il faut la maintenir a une temperature com- 
prise entre 30 et 40 °C. II est egalement possible de ss 
ne la rechauffer que lors de son utilisation. Une autre 
voie possible est de diluer cette solution de maniere a 
ce que I'hypophosphite de nickel soit soluble a tempe- 



rature ambiante. Ceci est par exemple le cas avec une 
concentration d'hypophosphite de nickel hexa-hydrate 
de 167g/l. 

[0041] Dans le second exemple de realisation , le pro- 
cede de fabrication d'hypophosphite de nickel hexa-hy- 
drate est un procede continu, la solution concentr6e 
d'hypophosphite de nickel etant preievee periodique- 
menr lorsque la conductivite de la solution d'hypophos- 
phite de nickel a une valeur proche d'une valeur pred6- 
terminee, correspondant a la concentration recherchee, 
tandis que Ton ajoute egalement p6riodiquement des 
solutions de sulfate de nickel et d'hypophosphite de 
sodium . 

[0042] On a represente sur la figure 3 trois courbes 
illustrant (A) la conductivite des solutions d'hypophos- 
phite de sodium mono-hydrate B, de sulfate de nickel 
hexa-hydrate (C) et d'hypophosphite de nickel hexa-hy- 
drate en fonction du temps. 

[0043] On constate que la conductivite des differentes 
solutions evolue en fonction de leur concentration en 
ions. Au demarrage la solution a 300g/l d'hypophos- 
phite de sodium hexa-hydrate avait une conductivite de 
i'ordre de 70mS et la solution de sulfate de nickel hexa- 
hydrate a 400g/l une conductivite de I'ordre de 40mS. 
Quant a la solution dilu6e d'hypophosphite de nickel , a 
1,1 g/l, sa conductivite etait de I'ordre de 2mS. 
[0044] On cherche a fabriquer une solution concen- 
tree d'hypophosphite de nickel hexahydratee a 167 g/l 
dont le pH est compris entre 3 et 6. Cette concentration 
en sel correspond a la limite de solubilite dans I'eau de 
I'hypophosphite de nickel, elle permet ainsi le stockage 
du produit sans precipitation de sel dans le temps et 
sans risque de reduction intempestive des ions nickel 
par I'ion reducteur hypophosphite au sein de la solution. 
La conductivite de la solution concentree a 1 67 g/l d'hy- 
pophosphite de nickel est egale a 35mS. C'est done 
lorsque la conductivite mesuree pour le circuit de con- 
centration C 2 a atteint cette valeur qu'a ete ajoute dans 
les deux circuits de dilution Dj , D 2 , un complement de 
solution concentree de sulfate de nickel et d'hypophos- 
phite de sodium, de 2SOml chacun dans I'exemple pre- 
cis de realisation de reiectrodialyseur. Ces ajouts ont 
pour effet d'augmenter immediatement la conductivite 
desdites solutions , ce qui se traduit sur les courbes (A) 
et (B) par des pics (A1.B1). Lorsque la conductivite de 
la solution du second circuit de concentration C 2 a at- 
teint la valeur de 35mS, on extrait dudit circuit une cer- 
taine quantite de solution .par exemple un litre et on in- 
jecte dans ledit circuit 500ml d'eau demineraiisee. Ceci 
intervient , dans I'exemple precis de realisation , a 330 
mn du demarrage de I'operation. 
[0045] L'etape suivante consiste dans un second 
ajout de solution de sulfate de nickel et d'hypophosphite 
de sodium, entratnant de nouveaux pics (A2.B2). Toutes 
ces operations d'ajouts et de preievements se succe- 
dent pendant le procede de fabrication en continu d'hy- 
pophosphite de nickel. Sur la figure 3, on a represente 
six ajouts successifs pendant une periode de 800 mn. 
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Les ajouts peuvent ne pas etre a des intervalles de 
temps reguliers . En particuiier entre les pics (A4) et 
(A5), il s'est ecouie deux heures et Pajout correspondant 
a (A5) a ete le double des precedents a savoir 500ml 
de sulfate de nickel et d'hypophosphite de sodium au 
lieu des 250ml precitSs. 

[0046] S'agissant des parametres electriques, I'in- 
tensite etait maintenue constante a 1 50 amperes / m 2 , 
tandis que la tension 6tait variable. Cette tension qui 
etait au d6marrage de 15,2 votts est descendue pro- 
gressivement en environ 2 heures pour se stabiliser 
autour de 7,2 a 7,4 volts . De son cote la temperature 
du bain se stabilisait autour de 37 - 38°C. En cas d'arr§t , 
notamment pour la nuit, la temperature du bain va de- 
croTtre de sorte que la tension au redemarrage sera plus 
elevee par exemple de 8,8 volts pour une temperature 
de 25,8 °C. Par la suite , la tension et la temperature se 
stabiliseront comme indique prec6demment. 
[0047] Les preievements de la solution concentree en 
hypophosphite de nickel hexa-hydrate interviennent 
lorsque la conductivity mesuree dans le second circuit 
de concentration C 2 atteint le seuil predetermine , a sa- 
voir dans le present exemple de realisation 35mS pour 
une concentration de 167g/l . 

[0048] Quant aux ajouts des solutions de sulfate de 
nickel et d'hypophosphite de sodium, ils interviennent 
lorsque la conductivity des premier et second circuits 
de dilution D 2 descendent en-dessous des seuils 
predetermines , par exemple 25mS pour le premier cir- 
cuit de dilution (sulfate de nickel) et 45mS pour le 
second circuit de dilution D 2 (hypophosphite de so- 
dium). En pratique , comme cela apparait sur la figure 
2 , il importe que lors de I'ajout la valeur de la conducti- 
vite desdites solutions repasse au-dessus du seuil pre- 
determine. 



Revendications 

1 . Procede de fabrication d'hypophosphite de nickel a 
partir d'une solution de sulfate de nickel hexahydra- 
te et d'une solution d'hypophosphite de sodium mo- 
nohydrate, par technique eiectromembranaire, ca- 
racterise en ce qu'il consiste : 

a) a introduire respectivement la solution de 
sulfate de nickel hexahydrate et la solution 
d'hypophosphite de sodium monohydrate dans 
chacun des deux circuits de dilution (D-, , D 2 ) de 
cellules d'eiectrodialyse a quatre comparti- 
ments, formees par empilement alterne de 
membranes homopolaires cationiques (C) et 
anioniques (A) dans un eiectrodialyseur com- 
portant une anode et une cathode insolubles, 

b) a appliquer un courant eiectrique de I'anode 
vers la cathode, sans regulation de pH des so- 
lutions contenues dans les circuits de dilution 
et de concentration mais avec regulation de 



I'alimentation eiectrique, soit en tension soit en 
intensite, et 

c) a r6cup6rer une solution d'hypophosphite de 
nickel hexahydrate depuis Tun des circuits de 
s concentration (02). 

2. Precede selon la revendication 1 caracteris6 en ce 
que la densite de courant appliqu6e peut aller jus- 
qu'a 150 amperes/m 2 , pour une densite de tension 

io pouvant aller jusqu'a 5 volts par cellule. 

3. Precede selon Tune des revendications 1 ou 2, ca- 
racteris6 en ce que la concentration de la solution 
de sulfate de nickel hexahydrate dans le premier 

is circuit de dilution (D-,) varie entre 0 et 2M, la con- 
centration de la solution d'hypophosphite de so- 
dium monohydrate dans le second circuit de dilution 
(D 2 ) varie de 0 a 4M, la concentration de la solution 
de sulfate de sodium obtenue dans le premier cir- 

20 cuit de concentration (C^ varie de 0 a 1M tandis 
que la concentration de la solution d'hypophosphite 
de nickel hexahydrate obtenue dans le second cir- 
cuit de concentration (C 2 ) varie de 0 a 1M. 

25 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 carac- 
terise en ce que I'on charge les deux compartiments 
electrodes (E 1f E 2 ) avec une solution de sulfate de 
sodium, lesdits compartiments electrodes etant se- 
pares des cellules d'eiectrodialyse par une mem- 

30 brane cation ique, le compartiment anode (Ej) etant 
en regard d'une membrane anionique (A) et le com- 
partiment cathode (E 2 ) en regard d'une membrane 
cationique (C). 

35 5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 , selon 
un fonctionnement discontinu, caracterise en ce 
que on coupe I'alimentation eiectrique quand la ten- 
sion eiectrique est egale a 18 volts. 

^0 6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce 
que partant d'une solution d'hypophosphite de nic- 
kel a 1 , 1 g/l , apr£s un temps de fonctionnement I'or- 
dre de 405 a 415mn, la solution d'hypophosphite 
de nickel obtenue a une concentration de I'ordre de 

45 202a212g/l. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 selon 
un fonctionnement continu caracterise en ce qu'on 
preieve periodiquement une certaine quantite de 

so solution concentree d'hypophosphite de nickel 
hexa-hydratee depuis le circuit de concentration 
correspondant (C2) lorsque la conductivite eiectri- 
que dans le circuit de concentration C2 atteint une 
valeur predeterminee , correspondant a la concen- 

55 tration souhaitee pour la solution concentree d'hy- 
pohosphite de nickel hexa-hydrate et on introduit 
periodiquement une certaine quantite de solution 
de sulfate de nickel hexa-hydratee et d'hypophos- 
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phito de sodium dans les deux circuits de dilution 
D1, D2. 

8. Precede selon la revendication 7 caracterise" en ce 
que la solution concentree d'hypophosphite de nic- s 
kel souhaitee etant a 167 g/l , la conductivity de ia 
solution concentred a 167 g/l d'hypophosphite de 
nickel est de 35mS. 

9. Precede selon Tune des revendications 7 ou 8 ca- io 
racterise en ce que les ajouts des solutions de sul- 
fate de nickel et d'hypophosphite de sodium inter- 
viennent lorsque la conductivity des premier et se- 
cond circuits de dilution D v D 2 , descendent en-des- 
sous de seuils predetermines. is 

10. Procede selon les revendications 8 et 9 caracterise 
en ce que les seuils predetermines sont de 25mS 
pour le premier circuit de dilution D 1 (sulfate de nic- 
kel) et de 45mS pour le second circuit de dilution 20 
D 2 (hypophosphite de sodium). 
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